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(57) Abstract 

Process for producing very pure paxaxylene from a charge containing a mixture of aromatic hydrocarbons having from 7 to 9 carbon 
atoms, wherein is circulated at least a portion of me charge in a zone adapted to enrich a first fraction with paraxylenc and at lest a portion 
of said first fraction is purified by at least one temperature crystallization in at least one crystallization rone, the process being characterized 
in that the first paraxylene-enriched fraction is crystallized in a crystallization zone comprising at least two high temperature crystallization 
stages (50, 70), and preferably between + 10 and - 25 °C The pamxylene enriching zone may be a very low temperature crystallization, a 
selective adsorption or a toluen dismutation zone. 

(57) Abrege" 

Precede de production de pamxylene de ties haute puretf a partir d'une charge contenant un melange d'hydrocarbures aromatiques 
de 7 a 9 atomes de carbone dans lequel on fait cixcukr une partie au moins de la charge dans une zone adaptee a enrichir une premiere 
fraction en paraxytene et on purine au moins une partie de ladite premiere fraction par au moins une cristaUisation a haute temperature dans 
au moins une zone de cristaUisation, le precede* etant csxacterisc* en ce que l'on cristallise ladite premiere fraction enrichie en pamxylene 
dans une zone de cristallisation comprenant au moins deux eagea (50, 70) de cristaUisation a haute temperature, et avantageusement entre 
+ 10 et - 25 °C. La zone d'exrichissement en pamxylene peut etre une cristaUisation a tres basse temperature, une adsorption selective ou 
une zone de dismutation du toluene. 
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PROGS* DE SgARADQN DE PARAXYlf NE COMPORTS AU MQINS DEUX STAGES DE 

CRISTALUSATION A HAUTE TEMPERATURE 

5 Linvention conceme un precede de separation et de preparation de paraxylene a partir 
d'un melange cfhydrocarbures aromatiques comportant des isomeres du xylene. 

Les isomeres du xylene sont I'orthoxylene, le metaxylene, ie paraxylene et 
I'ethylbenzene. L'application principaie de ('invention est I'obtention de paraxylene a 
10 un degre de purete sufflsant pour la synthase par exemple de I'acide terdphtatique, 
utilise dans la preparation de fibres synthettques et notamment du polyester. 

La demanderesse a d6crit dans un brevet FR 2 681 066 (US 5 284 992) incorpore 
comme reference, un precede de separation et de recuperation de paraxylene contenu 
15 dans une charge d'hydrocarbures comprenant essentietlement des hydrocarbures 
aromatiques a 8 atomes de carbone. 

Ce precede comprend la combinaison d'une etape d'enrichissement qui est une 
adsorption selective sur un adsorbant en lit mobile simuie d'une charge contenant 
20 essentieilement les isomeres du xylene qui permet d'enrichir substantiellement en 
paraxylene un premier effluent d'adsorptfon, et d'une purification qui est une 
cristallisation dans au moins une unite de cristallisation fonctionnant a haute 
temperature de I'effluent enrichi en paraxylene de facon a obtenir du paraxylene a tres 
haute purete, la liqueur mere etant recycles a retape d'adsorption. 

25 

Cette cristallisation a haute temperature correspond a la seconde etape de 
cristallisation des precedes conventionnels de cristallisation (Chevron, Arco) qui 
comprennent en general une premiere cristallisation a basse temperature (-40 a 
-70°C) et une seconde cristallisation pour purifier a haute temperature (0 a -20°C 
30 par exemple) des cristaux obtenus preaiablement refondus. 

Par ailleurs, une seconde fraction appauvrie en paraxylene et done enrichie en ortho 
et en meta-xytene ainsi qu'en ethylbenzene, deiivree par I'unite d'adsorption 
selective, est envoyee dans une unite tfisomerisation pour augmenter sa concentration 
35 en paraxylene 6 une valeur proche de requilibre et sensiblement voislne ou 
superieure a la composition de la charge initiale d'hydrocarbures et Pisomerat obtenu 
peut alors §tre recycle a Tadsorption. 
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Dans I'enchainement adsorption, cristallisation et isomerisation decrit. divers types 
d'impuretes peuvent apparaitre dans les differents effluents et entrainer des 
perturbations dans la marche des unites qui nuisent au rendement obtenu et a la purete 
du paraxylene recuperet 

5 

Tout d'abord. lors de I'isomerisation de la fraction appauvrie en paraxylene, des 
hydrocarbures olefiniques peuvent etre pro du its en quantite variable suivant les 
valeurs des pressions partielles d'hydrogene introduit. La formation subsequente de 
polymeres et leur passage dans I'unite d'adsorption peuvent entrainer de serieux 
10 probtemes de circulation a travers I'adsorbant, voire sa deactivation. 

Oe plus, des hydrocarbures paraffiniques et naphteniques a 8 et 9 atomes de carbone 
dont la volatility est comprise entre celle du toluene, solvant de desorption par 
exemple, et celle des xylenes, sont des produits intermediates de la conversion de 
15 I'ethylbenzene en xylenes lors de Tisomerisation et leur accumulation peut s'averer 
prejudiciable. 

Par ailleurs, des hydrocarbures aromatiques a 9 atomes de carbone, presents en faibie 
proportion et maJ separes dans des colonnes de distillation peuvent etre nutsibles au 
20 precede, tout comme des aldehydes et des cetones plus lourds que la charge initiale, qui 
se torment lorsque de I'oxygene se trouve acciden tenement dissout. 

Enfin, un autre probleme est lie a la presence de methanol. Cet alcool est parfois 
rajoute en faibie proportion dans les melanges de xylenes a cristalliser pour eviter la 
25 cocristallisation d'eau et de paraxylene. 

En effet, les melanges de C8 aromatiques sees sont relativement hygroscopiques et lors 
du passage dans les centrifugeuses de la suspension de cristaux de paraxylene dans la 
liqueur mere, de I'eau contenue dans I'air ambiant peut etre absorbee dans la liqueur 
30 mere et cette eau peut eventuellement cristalliser en liaison avec la temperature de 
cette liqueur mere. 

De plus, certains ecnangeurs peuvent presenter des fuites et de I'eau peut passer 
accidentellement dans le melange a cristalliser. 

35 
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Un objet de ('invention est rfameliorer la recuperation du paraxylene produit et de 
minimiser le coOt energetique, notamment de I'etape de purification. 

Un autre objet de ('invention est de remedier a ces inconventents et de limiter 
5 notamment la teneur de ces diverses impuretes dans la section adsorption pour 
chercher a I'optimiser, dans la mesure ou Tadsorbant est tres sensible aux impuretes 
de la charge de la zone d'adsorption. 

La presente invention concerns un precede de production de paraxylene de tres haute 
10 purete a partir d'une charge contenant un melange d'hydrocarbures aromatiques de 7 a 
9 atomes de carbone dans lequel on fait circuler une partie au moins de la charge dans 
une zone dite cPenrtchissement adaptee a enrfchir une premiere fraction en paraxylene 
et on purifie au moins une partie de ladite premiere fraction dans une zone dite de 
purification par au moins une cristallisation a haute temperature dans au moins une 
15 zone de cristallisation, le precede etant caracterise en ce que I'on cristaliise ladite 
premiere fraction enrichie en paraxylene dans une zone de purification comprenant au 
moins deux etages de cristallisation a haute temperature, et avantageusement entre 
+10 et -25°C. 

20 Chaque etape de cristallisation peut comprendre un ou plusieurs cristalliseurs. 

Par cristallisation a haute temperature du paraxylene, on entend une cristallisation 
d'une solution ou suspension de paraxylene deja enrichie en paraxylene qui correspond 
a ce que la litterature appelle une etape de purification. Par exemple, le brevet 
25 US 2 866 833 mcorpore comme reference mentionne une etape de purification du 
paraxylene & -34°C. 

Selon une premiere variante, la zone d'enrichissement de la premiere fraction a au 
moins 30% potds en paraxylene peut etre au moins une zone de cristallisation a tres 

30 basse temperature, par exemple Inferieur a -40°C, dite section de recuperation 
(section recovery) dans laquetle on introduit une charge contenant un melange 
d'hydrocarbures aromatiques a 8 atomes de carbone, comme cede decrite selon le 
brevet US 2 866 833 ou comme cedes decrites selon le brevet US 5 329 061, 
incorpores comme references. Cette zone d'enrichissement delivre une suspension de 

35 cristaux qui est separee dans une zone de separation et les cristaux recuperes sont 
fondus et constituent une partie au moins de ladite premiere fraction a purifier par la 
suite. De plus, une liqueur mere resultant de la separation peut etre isomerisee dans 
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une zone d'isomerisation et I'isomerat au moins en partie recycle vers la zone 
d'enrichissement (section de recuperation). 

Selon une deuxieme variante, la zone d'enrichissement en par a xylene peut etre une 
5 zone d'adsorption selective de la charge contenant un melange d'hydrocarbures 
aromatiques a 8 atomes de carbone et delivrant la fraction en rich ie en paraxylene. 

Selon une troisieme variante, la zone d'enrichissement en paraxylene peut etre une 
zone de dismutation d'une charge consistant essentiellement en toluene et utilisant du 
10 catalyseur selective par du coke ou du silicium selon les brevets US4.1 17.026, 
4.097.543, 4.851.604, 5.173.461, 5.243.117 et 5.321.183 incorpores comme 
references. L'effluent de dismutation comprenant des xylenes, du benzene et du toluene 
qui n'a pas reagi, est avantageusement debarrasse par par distillation du benzene et du 
toluene. 

15 

II est avantageux de disposer en sortie de la zone d'enrichissement, c'est-a-dire par 
exemple de la zone d'adsorption selective telle que decrite dans le brevet US 5 284 
992 de la Demanderesse, d'un effluent contenant plus de 50% en poids de paraxylene et 
de preference de 75 a 98%. 

20 

Une autre alternative de production de paraxylene peut concerner la combinaison d'une 
etape d'adsorption, d'une isomerisation et d'une cristaliisation a un seul etage a haute 
temperature. 

25 Suivant une variante de rinvention, le precede comprend en combinaison une operation 
d'adsorption et une operation de cristaliisation. Suivant cette variante, au moins une 
partie de ia charge et/ou des produits resultant de la cristaliisation. par exemple la 
liqueur mere, subit une operation de traitement a la terre. Au moins une partie de 
l'effluent resultant de ('operation de traitement a la terre est recyciee pour subir une 

30 operation d'adsorption. 

La presente invention s'applique egalement a un precede comportant en combinaison en 
plus des operations d'adsorption et de cristaliisation une etape d'isomerisation. Dans ce 
cas au moins une partie de Pisomerat pourra etre traitee a la terre. 
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La presente invention conceme par ailleurs un procede de separation et de 
recuperation du paraxylene a partir d'une charge pouvant contenir du metaxylene. ce 
procede comprenant en combinaison une operation d'adsorption et une operation de 
cristallisation. Seton ce procede, une partie au moins de ia liqueur mere issue de 
5 Toperation de cristallisation est purifiee par distillation avant d'etre recyclee a 
I'operation d'adsorption. 

(.'invention conceme egalement un procede de separation et de recuperation de 
paraxylene contenu dans une charge tfhydrocarbures comprenant des hydrocarbures 
10 aromatiques en C 8 , procdde dans tequei notamment : 

• on met en contact dans au moins une zone d'adsorption. iadite charge contenant au 
moins du metaxylene, du paraxylene avec au moins un adsorbant en presence d'au 
moins un solvant de desorption approprie dans des conditions d'adsorption telies 

15 qu'on obtfent une premiere fraction contenant du solvant, du metaxylene et 
eventuellement de rethytbenzene et/ou de I'orthoxylene et une seconde fraction 
contenant du solvant du paraxylene substantiellement enrichi ; 

• on distille la premiere fraction en vue de recuperer un melange metaxylene et 
20 eventuellement ethylbenzene, et/ou orthoxylene ; 

• on isomerise au moins en partie ledit mdlange dans des conditions appropriees 
dans au moins une zone cfisomerisatlon et I'on recupere un isomerat que I'on 
recycle au moins en partie vers la zone d'adsorption ; 

25 

• on distille Iadite deuxieme fraction en vue d'obtenfr du paraxylene 
substantiellement enrichi et on procede a une cristallisation du paraxylene 
substantiellement enrichi avec obtention d'une part d'une liqueur mere que I'on 
recycle au moins en partie vers TStape d'adsorption et d'autre part des cristaux de 

30 paraxylene. 

Suivant une autre variante de mise en oeuvre du procede selon I'invention, on peut 
faire circuler au moins une partie choisie parmi au moins en partie la charge, au 
moins en partie I'isomerat et au moins en partie la liqueur mere dans au moins une 
35 zone de traitement a la terre ou materiau equivalent et I'on recupere un premier 
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effluent que Ton introduit au moins en partie dans la zone d'adsorption pour produire 
les dites premiere et deuxieme fractions souttrees de la zone d'adsorption. 

Plus precisement, Pinvention concerne un precede de separation et de recuperation de 
5 paraxylene contenu dans une charge d'hydrocarbures comprenant des hydrocarbures 
aromatiques en Cq, le proced6 comprenant les Stapes survantes : 

a) on met en contact dans au moins une zone d'adsorption , ladite charge contenant du 
metaxylene, du paraxylene et eventuellement de i'ethylbenzene et/ou de 

10 Porthoxylene avec un adsorbant en presence d'un solvant de desorption approprie 
dans des conditions d'adsorption telles qu'on obtient une premiere fraction 
contenant du solvant, du metaxylene et eventuellement de 1'ethylbenzene et/ou de 
Porthoxylene et une seconde fraction contenant du solvant et du paraxylene 
substantiellement enrich i ; 

15 

b) on distllle la premiere fraction pour separer te sorvant d'une part et le melange 
metaxylene et eventuellement ethylbenzene, et/ou orthoxylene d'autre part ; 

c) on isomerise ledit melange dans des conditions appropriees dans une zone 
20 d1som6risatton et Pon recupere un isomerat que Pon recycle au moins en partie 

vers Petape a) ; 

d) on disttlle la deuxieme fraction et Pon recupere le solvant d'une part et du 
paraxylene substantiellement enrich! ; 

25 

e) on precede a une cristallisation du paraxylene de retape d) dans au moins une zone 
de cristallisation a haute temperature, comprise avantageusement entre + 10°C et 
- 25°C et Pon obtient par separation d'une part une liqueur mere que Pon recycle 
au moins en partie vers Petape a) et d'autre part des cristaux de paraxylene 

30 imbibes de liqueur mere ; 

f ) On lave les cristaux de paraxylene avec un solvant de lavage approprie dans au 
moins une zone de lavage et Pon recupere des cristaux de paraxylene a un tres 
grand degre de purete ; 

35 
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Selon una autre variants de I'invention, on peut faire circuler au moins une partie 
choisie parmi la charge, Nsom6rat et la liqueur m&re dans au moins une zone de 
traitement A la terre et I'on rdcupdre un premier effluent que Ton introduit dans la 
zone d'adsorption pour produire les dites premiere et deuxieme fractions de 
5 retape (a). 

Une partie au moins de la charge d'hydrocarbures peut &tre pretrait6e dans un 
reacteur de traitement & la terre. II peut §tre avantageux que Pisom6rat soil envoys 
dans un rdacteur de traitement & la terre avant d'§tre envoys dans Padsorption. Ces 
10 rdacteurs peuvent dtre inddpendants ou ne former qu'un rdacteur unique, 
dventuellement commun & celul qui traite la liqueur mere. 

Ces traitements & la terre permettent d'6liminer au moins en partie les oleftnes cr66es 
notamment dans I'dtape d'isom^risation et une partie au moins des impuretes lourdes, 
15 qui circulent dans la boucle adsorption, cristallisation et isom6risation. 

Difterentes variantes peuvent dtre envisagdes : 

La liqueur m&re peut dtre avantageusement introduite au moins en partie dans une 
20 cotonne de distillation en aval de la zone d'isomerisation. Cette oolonne traite aussi 
Teffluent de la zone cfisom6risation et ddlivre une fraction de tdte contenant des 
composes Idgers (air, eau. methanol. C7") et une autre fraction contenant un melange 
distille de liqueur mere et cfisomdrat que Ton introduit ensuite dans la zone de 
traitement ft la terre. 

25 

Une fraction de queue de distillation contenant des composes lourds peut aussi dtre 
soutirde de cette colonne de distillation, ce qui permet de dimtnuer la taille des 
installations aval. 

30 Une partie de la liqueur mere peut aussi dtre m6lang6e d Teffluent quel qu'il so it, 
sortant de la zone de traitement d la terre, que ce soit I' effluent resultant de ia 
circulation de Nsomdrat, de la liqueur mdre et de la charge, dans la zone de traitement 
d la terre ou ('effluent resultant de la circulation dans la zone de traitement a la terre, 
de ces demiers et de la fraction de distillation contenant ledit melange distilld de 

35 liqueur mere et tfisomdrat, avant <fdtre introdults dans la zone d'adsorption selective. 
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L'effluent resultant de ces derni6res variantes peut etre distilie dans au moins une 
colonne a distiller (colonne dite rerun) qui deiivre une fraction de queue contenant des 
composes lourds et une fraction de tdte qui est introduce dans la zone d'adsorption avec 
eventuellement une partie de la liqueur mere. 

5 

Les conditions d'adsorption ou d'6limination des composes indesirables sur la terre 
sont, en regie generate, les suivantes : 

• Temperature : 100 a 300° C. de preference 160 a 230° C 
10 • Vitesse spatiale horaire : 1 a 8, de preference 1 a 4 

(Volume horaire de charge par volume de terre) 

• Type de terre : aluminositicates naturels actives, par exemple la terre r6f6rencee 
F54 che2 ENGELHARD. 

• Pression : 3 a 100 bar, de preference 4 a 20 bar. 

15 

La cotonne de distillation suivant Nsom6risation a en general les caracteristiques 
suivantes : 

• Pression : 1 a 20 bar, de preference 3 a 8 bar 

20 • Temperature en fond : 150 a 280° C. de preference 200 a 240° C 

• Nombre de plateaux : 30 a 80, de preference 50 a 70. 

La colonne a distiller dite rerun situee entre la zone de traitement a la terre et la zone 
d'adsorption selective a habituellement les caracteristiques suivantes : 

25 

• Pression : 1 a 20 bar, de preference 3 a 8 bar 

• Temperature en fond : 160 a 290° C, de preference 210 a 250° C 

• Nombre de plateaux : 40 a 200, le plus souvent 50 a 90. 

30 Selon une autre caracteristique de ('invention, on peut etre amene a contenir la teneur 
en constituants de volatility intermediaire a un niveau tolerable. Dans ce cas t au moins 
une partie de la liqueur m6re peut etre purgee avant d'etre introduite dans la zone de 
traitement a la terre. 



35 



II peut aussi etre avantageux de purger au moins en partie le solvant de d6sorption 
resultant des etapes (b) et (d) de distillation de la fraction appauvrie ou de la fraction 
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enrfchie en paraxylene avant qu'il ne soit recycle et de oompenser la purge du sotvant 
par un apport de sotvant frais, soit dans la charge soit en amont de la zone d'adsorption. 

Comme il a ete indique, ii est possible de recycler la liqueur mere de cristaltisation en 
5 des endroits differents de I'instaliation selon rimportance des teneurs en composes 
indesirables mais il peut fit re avantageux de combiner entre eux ces differents 
recyclages, par example, forsqu'il s'agit de reutiliser des equipements exlstants pour 
la distillation de i'isomerat, le traitement a la terre ou la distillation dite de rerun et 
lorsque run de ces equipements est deja opere a son debit maximum. 

10 

On peut aussi combiner ces differents recyclages et ces purges lorsqu'on cherche a 
faire baisser la teneur en une Impurete dans la boucie sans chercher a I'eliminer 
totalement. 

15 L'etape de cristallisation de la fraction enrichie en paraxylene provenant de la zone 
d'enrichissement est en general realisee, comme il a ete mentionne ci-dessus, a haute 
temperature par exempie entre + 10 et -30°C et de preference + 10 et -25°C. La 
temperature est haWtuellement choisie en fonction de la concentration en paraxylene 
que Ton souhaite avoir dans la liqueur mere, et du coOt economique de ('operation de 

20 cristallisation. 

On peut dans ces conditions realiser une cristallisation du paraxylene en un seul etage 
lorsque le paraxylene recueilli par exempie en tant qu'extrait de Tunite d'adsorption a 
une purete superieure, par exempie, a 85%. 

25 

Mais il peut 6tre avantageux, notamment pour des raisons economiques de realiser une 
cristallisation en plusieurs etages, par exempie une premiere cristallisation a une 
temperature T1 comprise entre +10 et -10°C, et une seconde cristallisation a une 
temperature T2. infdrieure d T1 t comprise entre 0 et -25°C. 

30 

Selon un premier mode de realisation de I'in vent ion, on effectue une cristallisation a 
un seul etage, du paraxylene de retape (d), on recupere une suspension de cristaux 
dans la liqueur mere, on s6pare les cristaux de la liqueur mere dans une zone de 
separation, on lave les cristaux obtenus avec le sotvant de lavage, on recupdre une 
35 liqueur de lavage, on recycle une partie au moins de la liqueur mere et une partie au 
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moins de la liqueur de lavage et on fond completement les cristaux de paraxylene de 
facon a obtenir un courant liquide de paraxylene fondu. 

Salon un second mode de realisation de I'invention mettant en oeuvre une premiere 
5 variante d'une cristallisation a deux etages de la fraction enrichie en paraxylene, on 
effectue une premiere cristallisation du paraxylene de 1'etape (d) dans une premiere 
zone de cristallisation a une temperature Ti , on recupere une suspension de premiers 
cristaux de paraxylene dans une premiere liqueur mere, on separe les premiers 
cristaux de la premiere liqueur mere dans une premiere zone de separation, on 

10 recycle une partie au moins de la premiere liqueur mere vers la zone d'adsorption ou 
de cristallisation a tres basse temperature, on fond les premiers cristaux separes et 
on les cristallise dans une deuxieme zone de cristallisation a une temperature T2 
superieure a T1, on recupere une suspension de seconds cristaux de paraxylene dans 
une seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur mere 

15 dans une seconde zone de separation, on lave les seconds cristaux avec le solvant de 
lavage approprie dans la seconde zone de separation, on recupere une liqueur de lavage, 
on recycle au moins en partie ia seconde liqueur mere et une partie au moins de la 
liqueur de lavage vers la premiere zone de cristallisation et eventuellement en partie 
vers la seconde zone de cristallisation et on fond completement les seconds cristaux de 

20 paraxylene de facon a obtenir un courant liquide de paraxylene fondu. 

Par exemple, la temperature T1 de la premiere cristallisation peut etre de 
-5 a -25°C alors que la temperature T2 de la seconde cristallisation peut etre de 
+10 a -5°C. 

25 

Selon un autre mode de realisation de I'invention, mettant en oeuvre une deuxieme 
variante d'une cristallisation a deux Stages, on effectue une premiere cristallisation du 
paraxylene de Tdtape (d) dans une premiere zone de cristallisation a une temperature 
T1, on recupere une suspension de premiers cristaux de paraxylene dans une 

30 premiere liqueur mere, on separe les premiers cristaux de la premiere liqueur mere 
dans une premiere zone de separation, on lave eventuellement les premiers cristaux 
avec le solvant de lavage dans la premiere zone de separation, on cristallise une partie 
au moins de la premiere liqueur mere dans une seconde zone de cristallisation a une 
temperature T2 inferieure a la temperature T1, on recupere une suspension de 

35 seconds cristaux de paraxylene dans une seconde liqueur mere, on separe les seconds 
cristaux de la seconde liqueur mere dans une seconde zone de separation, on lave les 
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seconds cristaux avec le sofvant de lavage dans ta seconde zone de separation, on 
recupere une seconde liqueur mere que I'on recycle au moins en partie vers la zone 
d'adsorption ou de cristallisation a tres basse temperature, on melange les premiers et 
les seconds cristaux de paraxyiene, on les fond complement et on recupere un 
5 courant de paraxyiene fondu. 

Par example, la premiere cristallisation peut etre realisee a une temperature T1 
comprise entre +10 et -10*C alors que la seconde T2, inferieure a T1, peut Stre 
realisee entre 0 et -25°C. 

10 

Selon un autre mode de mise en oeuvre de ('invention comportant une cristallisation a 
plusieurs Stages, on effectue une premiere cristallisation du paraxyiene de Tetage <d) 
et de cristaux partieJIement fondus ou eventuellement fondus, recycles provenant 
d'une seconde cristallisation cl-apres. dans une premiere zone de cristallisation a une 

15 temperature T1, on recupere une suspension de cristaux de paraxyiene dans une 
premiere liqueur mere, on separe les cristaux de la premiere liqueur mere dans une 
premiere zone de separation, on lave lesdits cristaux. on ies fond et on recupere un 
courant de paraxyiene fondu, on cristallise un partie au moins de la premiere liqueur 
mere dans une seconde zone de cristallisation a une temperature T2 inferieure a la 

20 temperature T1, on recupere une suspension de seconds cristaux de paraxyiene dans 
une seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur mere 
dans une seconde zone de separation, on recupere une seconde liqueur mere que I'on 
recycle au moins en partie vers la zone d'adsorption ou de cristallisation a tres basse 
temperature, on fond eventuellement les seconds cristaux et on recycle les cristaux 
25 eventuellement fondus vers (a premiere zone de cristallisation pour les recristalliser 
avec le paraxyiene de l*6tape (d) a la temperature T1. 

Une autre variante peut consister a fondre partiellement les seconds cristaux et a 
recycler la suspension oblenue vers la premiere zone de cristallisation pour la 
30 recristalliser avec le paraxyiene de Petape (d) a la temperature Tl. 

Selon un autre mode de mise en oeuvre particuJierement avantageux, on effectue une 
premiere cristallisation du paraxyiene de I'dtape (d) dans une premiere zone de 
cristallisation a une temperature T1, on recupere une suspension de premiers 
35 cristaux de paraxyiene dans une premiere liqueur mere, on separe les premiers 
cristaux de la premiere liqueur mere dans une premiere zone de separation, on 
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crislallise une partie au moins de la premiere liqueur mere dans une seconde zone de 
cristaliisation a une temperature T2 inferieure a T1 , on separe les seconds cristaux de 
la seconde liqueur mere dans une seconde zone de separation, on recupere la seconde 
liqueur mere que I'on recycle au moins en partie vers la zone d'adsorption ou de 
5 cristaliisation a tres basse temperature, on recupere les premiers cristaux et les 
seconds cristaux et on les lave dans au moins une zone de separation et de lavage a 
contre courant avec le sotvant de lavage approprte, on recupere d'une part une liqueur 
de lavage qui est recydee au moins en partie vers la premiere zone de cristaliisation, 
on recupere cfautre part des cristaux de paraxylene, on les fond complement dans 
10 une zone de fusion et on recueille un courant de paraxylene fondu. 

{.'invention concerne egalement un proced6 de separation et de recuperation de 
paraxylene contenu dans une charge d'hydrocarbures comprenant des hydrocarbures 
aromattques en Cs. le precede comprenant les etapes suivantes : 

15 

a) on met en contact dans au moins une zone d'adsorption (8), ladite charge (1) 
contenant du metaxylene, du paraxylene et eventueilement de l*6thylbenzene et/ou 
de I'orthoxylene avec un adsorbant en presence d'un solvant de d6 sorption 
approprie dans des conditions d'adsorption telles qu'on obtient une premiere 
20 fraction contenant du solvant, du metaxylene et eventueilement de I'ethylbenzene 
et/ou de I'orthoxylene et une seconde fraction contenant du solvant et 
essentiellement du paraxylene substantiellement enrichi ; 



b) on distille (12) la premiere fraction pour separer le solvant d'une pan et le 
melange metaxylene et eventueilement ethylbenzene, et/ou orthoxylene d'autre 
part ; 

c) on isomerise ledit melange dans des conditions appropriees dans une zone 
d'isomerisation (21) et I'on recupere un isomerat (2) que I'on recycle au moins 
en partie vers I'etape a) ; 

d) on distille (16) la deuxieme fraction et Ton recupere le solvant d'une part et du 
paraxylene substantiellement enrichi ; 

e ) on procede a une cristaliisation du paraxylene de I'etape d) dans au moins une zone 
de cristaliisation (5a, 5b) a haute temperature, comprise avantageusement entre 
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+ 10°C et • 25°C et I'on obtient par separation cfune part une liqueur mere que 
I'on recycle (3) au moins en partie vers I'etape a) et d'autre part des cristaux de 
paraxyiene imbibes de liqueur mere ; 

5 f ) On lave les cristaux de paraxyiene avec un sorvant de lavage approprie dans au 
moins une zone de lavage et Ton recupere des cristaux de paraxyiene a un tres 
grand degre de purete ; 

le procede etant caractfrisl en ce qu'au moins une partie de la liqueur mere (3) (33) 
10 est introduite dans une colonne de distillation, on obtient une fraction contenant de fa 
liqueur mere purifiee, fraction qui est envoyee ensuite dans la zone (8) ©"adsorption. 

Bien entendu on ne sortira pas du cadre de ia presente invention en utilisant un autre 
solvant de desorption que le toluene tel notamment le paradiethylbenzene (PDEB), ce 
15 sorvant etant plus lourd que les xylenes, sera recupere en fond de certaines colonnes 
alors que le toluene retail en tdte. 

(.'invention sera mieux comprise au vu des figures survantes illustrant de maniere non 
limitative plusieurs modes de mise en oeuvre de ('invention, parmi lesquelles : 

20 

• la figure 1 represente de maniere schematique le procede et les diverses 
possibles de recyclage de Hsomerat et de (a liqueur mere de cristallisation vers 
Tadsorptfon via un traitement a la terre. 

• les figures 2 et 3 illustrent une purification du paraxyiene par cristallisation a un 
25 seui etage. 

• les figures 4 et 5 montrent une purification du paraxyiene par cristallisation a 
double etage, le premier etant plus froid que le second. 

• les figures 6 a 10 representent une purification du paraxyiene par cristallisation 
a double etage, le premier etant plus chaud que le second. 

30 

Les conditions operatoires et Padsorption en lit mobile simule (contre courant par 
exempie) sont cnoisies de facon que la premiere fraction contenant le metaxylene, 
rorthoxylene et I'dthylbenzene soit un raffinat et la deuxieme fraction contenant 
essentiellement le paraxyiene soit un extrait. Ces conditions sont decrites dans le 
35 brevet US 5 284 992. 
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On v6hicule par une ligne 1 une charge comprenant environ 20% cfethylbenzene, 18% 
de paraxylene, 45% de metaxylene et 17% d'orthoxylene. On y joint par une ligne 2 
un effluent recycle dont ia teneur en 6thylbenzene est sensiblement plus faible, 
typlquement 8 a 13% et qui contient des impuretes. Par des lignes 3 et 30, on 
5 introduit un autre effluent recycl6 dont la teneur en paraxylene est plus forte, 
typiquement 25 a 45%. Une ligne 4 recupere la charge et ces deux effluents, elle 
vdhicule un m6lange de composition approximative, paraxylene 20 a 22,5, 
ethylbenzene 9 a 14%, orthoxylene 20 a 22,5%, metaxylene 45 a 50% qui est 
introduit dans une zone d'adsorption 8 en contre-courant simute comprenant une ou 
10 plusieurs cotonnes 6 et/ou 7 rempiies d'un adsorbant zeolitique, chacune des cotonnes 
etant divisee en un nombre limile de (its, le nombre des lits de chaque colonne pouvant 
etre compris entre 4 et 20, la productivity exprimee par rapport au paraxylene 
produit etant d'environ 0,07 m 3 par m 3 de. (amis et par heure exprimee aux 
conditions ambiantes. On desorbe par du toluene, a raison d'envrron 1.45 m 3 de 
15 toluene par m 3 de charge, la temperature operatoire 6tant a peu pres 160°C. On 
soutire de cette unit6 par une ligne 10 un raffinat appauvrr en paraxylene contenant 
essentiellement du toluene, du metaxylene, de I'&hylbenzene et de ('orthoxylene et par 
une ligne 9 un extrait de composition enrichie en paraxylene contenant 
essentiellement du toluene et du paraxylene, rimpureta majeure 6tant rethylbenzene. 
20 Le raffinat est introduit dans une colonne a distiller 12 (temperature de tete 125°C, 
temperature de fond 160°C par example). On soutire en tete par une ligne 14 du 
toluene (environ 30% de la quantite introduite dans I'adsorptron par exemple) 
contenant par exemple, moins de 2 % de composes Cs aromatiques et Ton soutire en 
fond de cette colonne par une ligne 15 un liquide (raffinat dSbarrasse du solvant) 
25 riche en 6thylbenzene, en metaxylene et en orthoxylene et appauvri en paraxylene 
(moins de 3% par exemple) que Ton envoie dans une unit6 d'isomerisation 21, Ce 
raffinat est mis en contact avec de Thydrogene introduit par une ligne 20 et avec un 
cataiyseur a base de mordenlte et de platine sur alumine a environ 380°C. Une ligne 

22 conduit I'isomerat de la sortie du rdacteur vers un ballon de separation des 
30 constituants gazeux (non repr6sent6 sur la figure), puis vers une colonne a distiller 

23 (temperature de tete 90*C, temperature de fond 160°C par exemple). On soutire 
en tete par une ligne 24 des hydrocarbures de Ci a Cs, de I'hexane, du cyclohexane, du 
benzene et du toluene et en fond de cette colonne par une ligne 2, un effluent contenant 
8 a 13% <f6thylbenzene, 21 a 24% de paraxylene. 21 a 24% d'orthoxylene, de 45 a 

35 50% de metaxylene et des impuretes, qui est recycle vers ia zone d'adsorption 8. 
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La ligne 9 introduit I'extrait dans une colonne a distiller 16 d'ou Ton soutire en t£te du 
toluene a moins de 2 % de composes Ce aromatiques (environ 70 % de la quantity 
introduite dans ('adsorption par example) qui est recycle par des lignes 17 et 11 vers 
ralimentation en solvant de desorption de runite d'adsorption. En fond de colonne 16 a 
5 environ 160°C on soutire un courant enrichi en paraxylene (a environ 90% de 
paraxylene) au moyen cfune liQne 19 qui le conduit dans une unite de cristallisation 5a 
a un Stage par exemple fonctionnant a environ -10°C. Dans cette unite 5a, 5b on 
produit des cristaux de paraxylene qui sont en suspension dans une liqueur mere. Les 
cristaux sont separes dans au moins une centrifugeuse 5b par exemple et laves dans la 

10 centrifugeuse. On recueille d'une part une liqueur mere appauvrie en paraxylene 
(environ 54 %) qui est recyclee par la ligne 3 vers la zone d'adsorption 8 via des 
zones de traitement a la terre et de distillation discutees plus loin et d'autre part des 
cristaux de paraxylene, que i'on fond. Le solvant de lavage, le toluene par exemple est 
amene par une ligne 18 et peut provenir comme represent* sur la figure, de runite de 

15 distillation du raffinat 12 et/ou encore de ('unite de distillation de I'extrait 16. On 
recupere de 1'unite 5b f et apres une distillation des cristaux fondus non representee, 
du paraxylene liquids de purete par exemple egale a 99,75% par une ligne 25 et du 
toluene que Ton recycle (ligne non representee). 

20 La figure 2 illustre plus precisement les Stapes de cristallisation et de traitement aval 
des cristaux de paraxylene avec un lavage au toluene. Selon cette figure. I'unitd de 
cristallisation 50 a un seul Stage recoit la charge de cristallisation, (I'extrait 
distille), par la ligne 19. On recupere par une ligne 51 des cristaux en suspension 
dans une liqueur mere qui sont separts au moins en partie dans au moins une 

25 centrifugeuse 52. Une liqueur mere contenant par exemple 54 % de paraxylene est 
soutiree et recyclee au moins en partie vers la zone d'adsorption 8 par les lignes 53 et 
3, une autre partie pouvanl 6tre recyclee vers la zone de cristallisation 50 par une 
ligne 53a. Une partie des cristaux en suspension dans la liqueur mere peut aussi etre 
recycle dans la zone de cristallisation par une ligne 51a. 

30 

On introduit ensuite, comme solvant de lavage, dans la centrifugeuse 52, du toluene 
recycIS provenant d'une colonne de distillation 60 amene par une ligne 56 et du 
toluene apporte par une ligne 57 de solvant frais provenant de la ligne 18. Une liqueur 
de lavage est recuefllie slparement par une ligne 54 raccordee a la centrifugeuse 52, 
35 et elle est recyclee au moins en partie dans runite de distillation du raffinat 12. 
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Les cristaux laves de paraxylene sont soutir6s par une ligne 55, fondus completement 
dans une zone de fusion 58 at introduits dans la colonne de distillation €0 par une ligne 
59. On recupere en fond de colonne du paraxylene liquide de tres haute purete et en tete 
de colonne, du toluene qui est recycle en partie au moins dans ta centrifugeuse 52. On a 
5 utilise au moins une centrifugeuse pour separer les cristaux et la liqueur mere. On 
aurait pu utiliser aussi au moins un filtre rotatif a la place de la centrifugeuse. 

Selon une variante non Hlustree, la centrifugeuse peut fitre remplacee par au moins 
une colonne de separation et de lavage a contre-courant, decrite dans les brevets 
10 US 4 475 355, US 4 481 169 incorpores comme references, la colonne NIRO par 
exemple. Dans ce cas, la liqueur mere et la liqueur de lavage sont une seule et meme 
liqueur qui est eventuellement distillee avant d'etre recyclee, en partie au moins, vers 
la 2one d'adsorption, via les zones de traitement a la terre et de distillation, et en 
partie eventuellement dans la zone de cristallisation. 

15 

Selon une autre variante illustree par la figure 3, on peut utiliser un autre solvant de 
lavage tel que le paraxylene fondu provenant de la zone de fusion 58. Dans ce cas de 
figure comportant les memes references pour les memes organes que ceux de la 
figure 1 , une partie au moins du paraxylene fondu est introduite a contre-courant de 
20 la suspension 51 , par une ligne 59b dans une colonne a contre-courant 80, type 
colonne NIRO par exemple et est utilise"e pour laver dans la colonne les cristaux de 
paraxylene. Une partie au moins du paraxylene fondu introduit dans la colonne y 
cristallise. 

25 Les cristaux recuperet de la colonne par ta ligne 55 sont ensuite fondus dans la zone de 
fusion 56 et le paraxylene liquide de tres haute purete est recupere par fa ligne 59. 

La liqueur de lavage et la liqueur mere sont recuperees en meme temps par la ligne 53 
et sont recycles vers la zone d'adsorption 8. une partie pouvant etre recyclee vers la 
30 zone de cristallisation 50. 

Si Con utilisait un solvant de lavage, par exemple le pentane, autre que le so Ivan t de 
desorption (toluene) et le paraxylene fondu, on reproduirait le procede d£crit selon la 
figure 2, sauf que la liqueur de lavage provenant de la centrifugeuse 52 devrait etre 
35 debarrassee du solvant par une distillation subsequent^ (non representee sur la 



WO 96/20908 



17 • 



PCT/FR95/01739 



figure) avant tfdtre recyclee a Tadsorption ou a la cristallisatton. La solvant distille 
est alors recycld dans la centrifugeuse. 

On pourrait egalement reproduire le procede selon la figure 3 avec une coionne de 
5 lavage et a conlre courant et un solvant de lavage autre que le paraxylene fondu et que 
le solvant de desorption. Dans ce cas, apres la fusion complete des cristaux, on distille 
un courant de paraxylene fondu contenant du solvant de lavage, on recupere, en tSte du 
solvant que Ton recycle au morns en partie dans la coionne de lavage et en fond, du 
paraxylene de tres haute purete. La liqueur mere comprenant la liqueur de lavage est 
10 soutiree de la coionne de lavage, distillee et recyclee en partie au moins vers la zone 
©"adsorption selective et eventuellement en partie vers la zone de cristallisatton. 

Les figures 4 et 5 illustrent une cristallisation a deux etages, la temperature du 
second etage de cristallisation etant plus elevee que celle du premier etage. Selon la 

15 figure 4, la premiere unite de cristallisation 50, a -20°C par exemple, recoit la 
charge de cristallisation, (I'extrait distille de 1'adsorption), par la ligne 19. Sa purete 
est d"environ 80%. On recupere par une ligne 51 des cristaux en suspension dans une 
liqueur mere qui sont separes dans une premiere centrifugeuse 52. Une premiere 
liqueur mere contenant par exemple 40% de paraxylene est soutiree et recyclee au 

20 moins en partie vers la zone d*adsorption 8 par les lignes 53 et 3 via les zones de 
traitement a la terre et de distillation, ("autre partie pouvant etre recyclee vers la 
premiere cristallisation. 

Les cristaux recuperet par une ligne 55 sont fondus dans une 2one de fusion 58 et 
25 introduits par une ligne 59 dans une seconde unite 70 de cristallisatton operant par 
exemple a 0°C. On recupere une suspension de seconds cristaux par une ligne 71 que 
Ton introduit dans au moins une seconde centrifugeuse 72 ou un filtre rotatif. 

On recupere une seconde liqueur mere par une ligne 73, que I'on recycle au moins en 
30 partie vers la premiere unite de cristallisation 50 et eventuellement en partie vers 
la seconde zone de cristallisation. On lave les cristaux separes avec le solvant de 
desorption (toluene par exemple) utilise comme solvant de lavage, que Ton introduit 
dans la centrifugeuse par une ligne 56 et un appoint 57 provenant de la ligne 17 
notamment et on soutire une liqueur de lavage 74 que Ton recycle au moins en partie 
35 vers la premiere unite de cristallisation 50 et/ou vers ia seconde unite de 
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cristallisation 70 apres I'avoir eventuellement distillee. On aurait pu aussi la 
recycler vers i'unite de distillation du raffinat (etape b). 

On recupere , par ailleurs, a parti r d'une ligne 75 reliee a la centrifugeuse 72 les 
5 seconds cristaux que Con fond complement dans une zone de fusion 76 et on recueille 
par la ligne 77 du paraxylene fondu que f'on distille dans la colonne de distillation 60. 
Le toluene recupere en tete est recycle par la ligne 56 tandis que le paraxylene de tres 
haute purete est soutire en fond de colonne par la ligne 61 . 

10 La centrifugeuse 72 aurait pu etre remplacee par une colonne de lavage a contre 
courant. Dans ce cas, la seconde liqueur mere contenant du toluene de lavage peut etre 
distillee comme c'est le cas avec un seut etage avant d'etre recyciee, et le toluene de 
lavage renvoye vers la colonne de lavage. 

15 La figure 5, illustre ('utilisation d'une colonne a contre-courant type colonne NIRO 
comme seconde zone de separation et de lavage des seconds cristaux a la place de la 
centrifugeuse 72 de la figure 4 ou d'un filtre rotatif, et qui utilise comme solvant de 
lavage, non pas du toluene mais une partie du courant de paraxylene fondu. Selon cette 
figure 5, comprenant les memes organes que ceux de la figure 4, on recupere les 

20 seconds cristaux en suspension dans la seconde liqueur mere par une ligne 71 en 
provenance de la seconde unitd de cristallisation et on I'introduit dans la colonne NIRO 
80 qui est alimented en solvant de lavage par une partie du paraxylene fondu recueilli 
par une ligne 77a. On recueille par une ligne 75 des cristaux de paraxylene de tres 
haute purete que Ton fond dans la zone de fusion 76 et on recupere un courant de 

25 paraxylene fondu par la ligne 77. La seconde liqueur mere a 70 % par exemple de 
paraxylene et la liqueur de lavage sont recuperees en m&me temps et sent recyclees au 
moins en partie vers la premiere unite de cristallisation 50 par une ligne 73 et 
eventuellement en partie vers la seconde unite de cristallisation. 

30 Selon une autre variante non illustree par les figures, le solvant de lavage peut Stre un 
solvant autre que le courant de paraxylene fondu et le solvant de desorption, par 
exemple du pentane. Dans ce cas, on distille le courant de paraxylene fondu, de facon a 
recup6rer en tete du solvant de lavage que Ton recycle au moins en partie dans la 
seconde zone de separation et en fond, du paraxylene de tres haute purete, on distille la 

35 liqueur mere comprenant la liqueur de lavage avant de la recycler vers la premiere 
zone de cristallisation et eventuellement en partie vers la seconde zone de 
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cristaflisation si la seconde zone de separation est une colonne de lavage a contre 
courant {colonne NIRO par exemple). 

En revanche, si la seconde zone de separation est une centrifuge use ou un filtre rotatif. 
5 on recycle la liqueur mere vers la premiere zone de cristallisation et 6ventuellement 
en partie vers la seoonde zone de cristallisation et on disttlle la liqueur de lavage avant 
de la recycler vers la premiere zone de cristallisation et 6ventuellement en partie 
vers la seconde zone de cristallisation. 

10 Un recyclage des premiers cristaux en suspension 51 a et des seconds cristaux en 
suspension 71 a peut 6tre envisage respectivement dans la premiere et dans la seconde 
zone de cristallisation. 

Les figures 6 et 7 illustrent une cristallisation du paraxyiene a deux etages, la 
15 temperature du second etage de cristallisation de la liqueur mere etant plus basse que 
celle du premier etage. 

Selon la figure 6, la charge de cristallisation (I'extrait distill de I'adsorption) est 
introduite par la ligne 19 dans la premiere unite de cristallisation 70 qui fonctionne 

20 vers 0°C. On r6cup6re par une ligne 81 des premiers cristaux en suspension dans une 
premiere liqueur mere, qui sont separ£s dans au moins une premiere centrifugeuse 
82, lav^s par du toluene amend par une ligne 97 et recup£r£s par une ligne 84. La 
premiere liqueur mere contenant par exemple 70 % de para xylene est introduite au 
moins en partie, par une ligne 83 dans la seconde unite de cristallisation 50 operant a 

25 -10° C. Une autre partie. peut dtre recyciee dans la premiere unite de cristallisation 
par une ligne 83a. On recupere par une ligne 85 des seconds cristaux en suspension 
dans une seconde liqueur mere, et on les s6pare dans au moins une seconde 
centrifugeuse 86. On les recueille par une ligne 88 apres les avoir laves par du 
toluene que' I'on a introduit par une ligne 98 dans la seconde centrifugeuse . La seconde 

30 liqueur mere recueillie par la ligne 87 contient une fraction du toluene de lavage ; 
elle est recyciee au moins en partie vers la zone tfadsorptton 8 via les zones de 
traitement a la terre et de distillation et eventuellement en partie par une ligne 87a 
vers la seconde unite de cristallisation. 



35 Les premiers et seconds cristaux de paraxyiene sont melanges et introduits dans une 
zone de fusion 89. Une ligne 90 collecte le courant de paraxyiene fondu que I'on 
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introduit dans une colonne de distillation 91 qui d6lrvre, en fond, le paraxylene de tres 
haute puretd et, en tfite, du toluene que Ton recycle par une ligne 92 et que Ton 
melange a un appoint de toluene apport6 par une ligne 95 ou la ligne 18. Le melange de 
toluene obtenu est introduit au moins en partie dans chacune des centrifugeuses 82 et 
5 86, comme sotvant de lavage. 

La figure 7 reprend ies rnemes organes et les memes references que la figure 6, sauf 
que pour f'etape de lavage des cristaux, on utilise comme sotvant de lavage, du 
paraxylene fondu tres pur r6cup6re a partir de la ligne 90. En effet. une partie au 

10 moins du paraxylene fondu tres pur est prdleve par une ligne 91 et introduit dans la 
premiere centrifugeuse 82 et dans la seconde centrifugeuse 86 pour laver 
respect tvement les premiers et seconds cristaux. La premiere liqueur mere et une 
premiere liqueur de lavage sont envoy6es par la ligne 83 dans la seconde unite de 
cristalfisation 50 tandis que la seconde liqueur mere et la seconde liqueur de lavage 

15 sont oollectees par la ligne 87 pour etre recyclees au moins en partie vers la zone 
d'adsorption 8. 

On a decrit dans cette figure ('utilisation de centrifugeuses 82 et 86 pour separer les 
cristaux des liqueurs mere et les laver mais on pourrait aussi bien les remplacer par 
20 des co tonnes a centre courant, type colonne NIRO. Dans ce cas, les solutions respectrves 
recueillies rassembleraient la liqueur mere et la liqueur de lavage provenant de 
chaque colonne. 

La figure 8, illustre une autre variante du procede a piusieurs stages de 
25 cristallisation, dans laquelle le paraxylene fondu de tres haute purete est recueiili a la 
sortie de la zone de cristallisation a haute temperature. 

La charge de cristallisation (I'extrait distille de l adsorption) est introduite par la 
ligne 19 dans la premiere unite de cristallisation 70 qui fonctionne vers 0°C. On 

30 r6cupere par une ligne 81 des cristaux en suspension dans une premiere liqueur mere 
qui sont separes par exemple sur une colonne NIRO 80, les cristaux recuperes par une 
ligne 84 etant fondus dans une zone de fusion 100. On recueille un courant de 
paraxylene fondu de tres haute puretd par une ligne 101 que Ton pr6leve en partie 
grace a la ligne 102 pour laver les cristaux dans la colonne NIRO. La premiere liqueur 

35 mere qui est soutiree de la colonne NIRO par la ligne 83 est introduite au moins en 
partie dans une seconde unite de cristallisation 50 operant a une temperature de 
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-15°C par exemple. Une autre partie de cette premiere liqueur mere peut dtre 
recyclee par une ligne 83a et melangee a la charge de la premiere unite de 
cristallisation. 



5 Oe la seconde unite de cristallisation 50. on recueille par un ligne 85 une suspension 
de seconds cristaux dans une seconde liqueur mere que I'on separe dans au moins une 
centrifugeuse 86 ou un filtre rotatif. On recupere par une ligne 87 une seconde 
liqueur mere que I'on recycle au moins en partie vers I'unite 8 d'adsorption via les 
zones de traitement a la terre et de distillation, une partie pouvant etre recyclee aussi 
10 vers la seconde unit6 de cristallisation 50 par un ligne 105 raccordee a la ligne 87. 

Les seconds cristaux, une fois separes. sont recueillis par une ligne 88 et fondus 
eventuellement dans une zone de fusion 103. Le paraxylene fondu est recycle par une 
ligne 104 et melange a la charge de la premiere unite de cristallisation 70 pour Stre 
15 recristallisd a la temperature de la premiere cristallisation. 

La figure 9 represente une variante pref6r6e du process a deux stages de 
cristaliisation operant avantageusement entre +5 et - 7° C pour le premier et entre 
-7 et -25° C pour le second. 

20 

La charge de cristallisation (I'extrait distille de Tadsorption) est introduite par la 
ligne 19 dans une premiere units de cristallisation 70. On recupere par une ligne 81 
des premieres cristaux en suspension dans une premiere liqueur mere qui sont 
separes dans au moins une centrifugeuse 82 ou au moins un filtre rotatif. La premiere 

25 liqueur mere recueiliie par la ligne 83 est introduite au moins en partie dans une 
seconde unite 50 de cristallisation, une autre partie pouvant etre recycle vers la 
premiere units de cristallisation 70. On recueille une seconde suspension de cristaux 
par une ligne 85 que I'on separe dans au moins une centrifugeuse ou filtre rotatif 86. 
Une seconde liqueur mere est soutiree par une ligne 87 et recyclee au moins en partie 

30 vers fa zone rfadsorption 8 via les zones de traitement a la terre et de distillation, une 
autre partie pouvant dtre prelevee et recycle vers la seconde units de cristallisation 
par une ligne 87a raccordee a la ligne 87. Les premiers et seconds cristaux 
respectivement recueillis par des lignes 84 et 88 sont rassembtes et introduits dans 
au moins une colonne de lavage 110 type colonne NIRO ou ils sont laves par un solvant 

35 de lavage. On recueille des cristaux de paraxylene par une ligne 111 qui sont fondus 
completement dans une zone de fusion 112 et on soutire un courant de paraxylene de 
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trSs haute puretS. Une partie du courant de paraxylene est prSlevS par une ligne 114 
et introduite comma solvant de lavage dans la colonne 110. La liqueur de lavage 
recueillie dan la colonne est recycled au moins en partie vers ta premiere units de 
cristallisation. 

5 

Selon la figure 10, lorsque le sotvant de lavage dans la colonne de lavage est le solvant 
de dSsorption (toluene) ou un autre solvant approprie comme le pentane. le courant de 
paraxylene fondu contenant une mineure partie de solvant peut etre distills dans une 
unite de distillation 117. Le paraxylene de tres haute puretS est recueilti par une 

10 ligne 118 tandis que la fraction legere comprenant le solvant de lavage est recycle 
dans la colonne NIRO. Enfin, la liqueur de lavage soutirSe par ta ligne 15 et contenant 
du solvant est distHISe dans une units de distillation 120, le solvant est recycle au 
moins en partie dans la colonne et la liqueur de lavage dSbarrassSe de la majeure 
partie du solvant est recycle au moins en partie vers la premiere units de 

15 cristallisation par la ligne 121. 

II a StS rnentionne pour une figure donnSe le recyclage de la liqueur mere provenant 
d'un Stage A de cristallisation dans ledit Stage A ou (fun Stage B dans ledit Stage B. II est 
bien entendu que ces recyclages peuvent s'appliquer pour toutes les figures. 

20 

De meme, (I est connu qu'une suspension de cristaux provenant d'un Stage de 
cristallisation peut Stre recyclSe vers cet Stage et ce recyclage peut s'appliquer aussi a 
toutes les figures (81a et 85a). 

25 On a souvent utilisS dans la description le terme d'une zone de sSparation. Bien 
entendu, it s'agit d*au moins une centrifugeuse ou d'au moins un filtre rotatif ou d'au 
moins une colonne de lavage a contre courant par un solvant. 

La zone de sSparation ou s'effectue le lavage des cristaux peut comprendre au moins 
30 une centrifugeuse ou au moins un filtre rotatif. On a cependant remarquS qu'en 
utitisant, comme zone de sSparation ou s'effectue le lavage des cristaux au moins une 
colonne de lavage a contre courant, type NIRO par exemple et en particulier, avec une 
partie du paraxylene fondu trSs pur recueilli, en tant que solvant de lavage, on 
obtenait d'excellents rSsultats et on diminuait le cout des utilitSs. 
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Comme on fa schematise sur la figure 1, la liqueur mere provenant de I'unite de 
crlstallisation 5b est recyclee vers I'unite d'adsorption 8. Dans le cas d'une 
cristalilsatlon a deux stages ou a plusieurs etages, la liqueur mere provient de I'etage 
le plus froid de cristallisation apres la separation des cristaux de paraxylene (ligne 
5 53, figure 5, ligne 87, figure 7 a 9). Les impuretes qui circulent dans la boude du 
dispositif adsorption, cristallisation, isomerisation peuvent dtre des hydrocarbures 
olefiniques, ainsi que des hydrocarbures paraffiniques et naphteniques ou autres 
composes oxygenes. Ellas peuvent provenir notamment, aussi bien de ia charge a 
traitor qui provient d'un r$formage cataiytique que de l'isom6risation. Ces impuret6s 

10 circulent done et peuvent se retrouver dans toutes les fractions et notamment dans 
f'extrait et done dans la liqueur mere resultant de I'etape de cristallisation. Cette 
liqueur mere peut etre introduite par une ligne 32 reliee a la ligne 3 et a la ligne 53 
ou 87 dans au moins un reacteur 26 de traitement a la terre, avantageusement deux, 
dispose en amont et relie par une ligne 27 a I'unjte d'adsorption 8. A cette ligne 32 

15 peuvent §tre raccordees la ligne 1 contenant la charge a traiter et la ligne 2 contenant 
I'isomerat, les trois flux etant ainsi traites en melange dans un reacteur unique 26. 

Selon une autre variante, la charge 1 peut avoir ete pretraitee dans un autre reacteur 
de traitement a la terre (non indlque sur la figure). II en est de meme pour Cisomerat 
20 2 qui peut aussi avoir 6t6 InHialement pretraite apres son passage dans I'unite de 
distillation 23. 

Seton une variante pr6f§ree, la liqueur mere 3 peut etre introduite directement dans 
la ligne 22 condutsant a runite de distillation 23 de t'isomerat, avant d'§tre traitee, en 
25 melange avec risomerat distille, dans le reacteur 26 de traitement a la terre. Cette 
variante permet d*6liminer sensiblement tous les composes les plus volatils non 
settlement de I'isomerat mais de la liqueur mere. 

Lorsque i'unite de distillation est reglee pour delivrer aussi. en fond, une fraction 
30 supplemental contenant la majorite des composes lourds {hydrocarbures en C9+, 
aldehydes, cetones), le traitement a la terre du melange distil!6 comprenant I'isomerat 
et la liqueur mere s*en trouve substantiellement ameliore. 

Une partie de la liqueur mere peut aussi dtre recyclee par une ligne 31 a ('effluent 27 
35 du reacteur 26. 
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L'effluent du rdacteur de trattement a la terra et eventuellement la liqueur mere de 
crystallisation 31 pouvant contenir encore des hydrocarbures lourds tels que des 
hydrocarbures a neuf atomes de carbone sont introduits par une ligne 27 dans une 
colonne a distiller 28 qui delivre, en fond de coionne (ligne 29), les impuretes 
5 indesirables et en tete un distiltat correspondant a la coupe Cq purifiee, que Ton 
introduit par la ligne 4 a runite d'adsorption 8. Une parti e de la liqueur mere peut 
aussi fitre introduite dans la ligne 4 par une ligne 30. 

Ces divers recyclages peuvent 6tre combines entre eux, lorsqu'il s'agit, par exemple, 
10 de reutiliser des equipements existants pour la distillation 23, le traitement a la terre 
26 ou la distillation 28 et lorsque Tun de ces equipements est deja oper£ a son d6bit 
maximum ou bien encore lorsque Ton cherche a faire baisser la teneur en une 
impurete dans la boucle sans chercher a I'eliminer totalement. En d'autres termes, la 
liqueur mere de runite de cristallisation (etage le plus froid), vehiculee par la ligne 3 
15 peut etre en partie recyclee vers I'unite d'adsorption 8 soit directement au moyen de la 
ligne 30, soit indirectement au moyen des lignes 31, 32 ou 33. 

De maniere a contenir la teneur en constituants de volatility intermediaire du toluene 
(solvant de desorption) a un niveau tolerable, par exemple infeneur a 5 %, on 
20 effectue au moins une purge de toluene pollue par lesdits constituants au moyen d'une 
ligne 35 re I tee soit a la ligne 17, soit a la ligne 14 soit a la ligne 11 collectant 
('ensemble du solvant recycle vers Tunite d'adsorption 8. 

De plus, on peut effectuer une purge de la liqueur mere issue de la cristallisation si la 
25 teneur en constituants de volatility intermediaire y est trop forte. Cette purge est 
realise© au moyen de la ligne 34 raccordee a la ligne 3. 

La purge de toluene peut Stre compensee par un appoint de toluene. Etant donn6 que les 
sources les plus imponantes de coupe Cs aromatique (ligne 1a) proviennent du 

30 reformage catalytique, de la dtsmutation (disproporttonnation) du toluene en benzene 
et xylene et de la transaikylation toluene • Cg aromatique et que les effluents de ces 
unites dont il proviennent sont en partie g6n6ralement purifies dans un train d'unites 
de distillation dont la colonne 28 peut faire partie, on peut utiliser au moins en partie 
com me source d'appoint de toluene, soit celui produit en tete (ligne 42) d'une colonne 

35 de distillation 40 de toluene en avant du reacteur 26 contenant la terre soit celui qui 
resulte du by-pass par une ligne 1b d'une partie au moins de la charge (ligne 1) que 
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I'on melange a I'effluent de fond de la colonne 40 soit celui qui est introduit dans la 
charge purifiee (ligne 1) par le dereglage de la coionne 40 qui permei de laisser 
passer dans la coupe C8 la proportion voulue de toluene. 
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REVENDICATIONS 



1 . Proc6d6 de production de paraxylene de trfes haute puret6 a pariir d'une charge 
contenant un melange d'hydrocarbures aromatiques de 7 a 9 atomes de carbone 

5 dans tequel on fait circular une partie au moins de la charge dans une zone dite 

d'enrichissement adaptee a enrichir une premiere fraction en paraxylene et on 
purifie au moins une partie de ladtte premiere fraction dans une zone dite de 
purification par au moins une cristallisation a haute temperature dans au moins 
une zone de cristallisation, le procede etent caracterise en ce que Ton cristaliise 
10 iadite premiere fraction enrichie en paraxylene dans une zone de purification 

comprenant au moins deux Stages (50, 70) de cristallisation a haute 
temperature, et avantageusement entre +10 et -25°C. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel la zone d'enrichissement en 
paraxylene est au moins une zone de cristallisation a tres basse temperature dans 
laqueile est introduite la charge contenant un melange d'hydrocarbures 
aromatiques a 8 atomes de carbone qui delivre, apres une etape de separation, un 
iiquide que Ton isomerise dans une zone d'isomerisation et des cristaux que I'on 
fond qui sont une partie au moins de Iadite premiere fraction. 

3. Procede selon la revendication 1 dans lequel la zone d'enrichissement en 
paraxylene est une zone (8) d'adsorption selective contenant un adsorbant 
26oIlthique dans laqueile est introduite la charge contenant un melange 
d'hydrocarbures aromatiques a 8 atomes de carbone, on realise une adsorption 
selective de la charge, en presence d*un sotvant de desorption, on recupere Iadite 
premiere fraction (9, 19) enrichie en paraxylene et une seconde fraction (10, 
15) appauvrie en paraxylene. on isomerise Iadite seconde fraction dans une zone 
(21) d'isomerisation contenant un catalyseur d'isomerisation dans des conditions 
adequates pour produire un isomerat contenant du paraxylene et on recycle (2) 
au moins en partie I'isomerat vers la zone d'adsorption. 

4 . Proceed selon I'une des revendications 1 a 3 dans lequel une partie au moins de la 
liqueur mere resultant de I'etage le plus fro id de la zone de purification est 
recycle vers la zone (8) d'enrichissement. 

35 
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Proceed selon la revendication 1 dans lequel la zone d'enrichissement en 
paraxylene est au moins une zone de dismutation de la charge consistant 
essentiellement en toluene produisant un effluent contenant du benzene et des 
xylenes et qu'on distills pour le debarrasser du benzene et du toluene n'ayant pas 
reagi. 

Procede selon Tune des revendications 1 a 5 dans lequel la zone de purification 
comprend une premiere cristallisation realises a une temperature T1 et une 
seconde cristallisation a une temperature T2, supdrieure a T1 . 

Proc6dd selon Tune des revendications 1 a 6, dans lequel on effectue (figures 4 et 
5) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en paraxylene dans une 
premiere zone (50) de cristallisation a une temperature T-\, on recupere une 
suspension (51) de premiers cristaux de paraxylene dans une premiere liqueur 
mere, on separe les premiers cristaux de la premiere liqueur mere dans une 
premiere zone (52) de separation, on recupere une premiere liqueur mere (8), 
on fond (58) les premiers cristaux separes et on ies cristallise dans une 
deuxieme zone (70) de cristallisation a une temperature T2 supdrieure a T1 . on 
recupere une suspension (71) de seconds cristaux de paraxylene dans une 
seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur mere 
dans une seconde zone (72) de separation, on lave les seconds cristaux avec un 
sotvant de lavage approprie dans la seconde zone de separation, on recupere une 
liqueur de lavage, on recycle au moins en partie la seconde liqueur mere (73) et 
une partie au moins de la liqueur de lavage vers la premiere zone de 
cristallisation et eventuellement en partie vers la seconde zone de cristallisation 
et on fond (76) completement les seconds cristaux de paraxylene de facon a 
obtenir un courant (77) liquide de paraxylene fondu. 

Precede selon I'une des revendications 1 a 5, dans lequel la zone de purification 
comprend une premiere cristallisation realisee a une temperature T1 et une 
seconde cristallisation a une temperature T2 inferieure a T1. 

Procede selon rune des revendications 1 a 5, et 8, dans lequel on effectue 
(figures 6 et 7) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en 
paraxylene dans une premiere zone (70) de cristallisation a une temperature 
Tl t on recupere une suspension (81) de premiers cristaux de paraxylene dans 
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une premiere liqueur mere, on separe les premiers cristaux de la premiere 
liqueur mere dans une premiere zone (82) de separation, on lave 
eventueilement ies premiers cristaux avec un sotvant de lavage dans la premiere 
zone de separation, on crista llise une partie au moins de la premiere liqueur 
5 mere dans une seconde zone (50) de cristallisation a une temperature T2 

inferieure a la temperature T1, on recupere une suspension (85) de seconds 
cristaux de paraxylene dans une seconde liqueur mere, on separe les seconds 
cristaux de la seconde liqueur mere dans une seconde zone (86) de separation, on 
lave les seconds cristaux avec le sotvant de lavage approprie dans la seconde zone 
10 de separation, on recupere une seconde liqueur mere (87), on melange les 

premiers et les seconds cristaux de paraxylene, on tes fond (89) complement 
et on recupere un courant (90) de paraxylene fondu. 



1 0. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, et 8, dans lequel on effectue (figure 

15 8) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en paraxylene et de 

cristaux eventueilement fondus recycles provenant d'une seconde cristallisation 
ci-apres. dans une premiere zone (70) de cristallisation a une temperature T1, 
on recupere une suspension (81) de cristaux de paraxylene dans une premiere 
liqueur mere, on separe les cristaux de la premiere liqueur mere dans une 

20 premiere zone (82) de separation, on lave lesdiis cristaux dans ladite premiere 

zone, on les fond (100) et on recupere un courant de paraxylene fondu. on 
crlstallise une partie au moins de la premiere liqueur mere (83) dans une 
seconde zone (50) de cristallisation a une temperature T2 inferieure a la 
temperature T1, on recupere une suspension de seconds cristaux de paraxylene 

25 dans une seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde 

liqueur mere dans une seconde zone (86) de separation, on recupere une seconde 
liqueur mere (87), on fond (103) eventueilement les seconds cristaux et on 
recycle les cristaux eventueilement fondus vers la premiere zone de 
cristallisation pour les recristalliser avec la fraction enrichie en paraxylene a 

30 la temperature T1. 

1 1 . Procede selon Tune des revendications 1 a 5, et 8, dans lequel on effectue (figure 
8) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en paraxylene et de 
cristaux eventueilement fondus recycles provenant d'une seconde cristallisation 
35 ci-apres, dans une premiere zone (70) de cristallisation a une temperature T1 , 

on recupere une suspension (81) de cristaux de paraxylene dans une premiere 
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liqueur mere, on separe les cristaux de la premiere liqueur mere dans une 
premiere zone (82) de separation, on lave lesdits cristaux dans ladite premiere 
zone, on les fond (100) et on recupere un courant de paraxylene fondu, on 
cristallise une partie au moins de la premiere liqueur mere (83) dans une 
seconde zone (50) de cristallisation a une temperature T2 inferieure a la 
temperature T1 , on recupere une suspension de seconds cristaux de paraxylene 
dans une seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde 
liqueur m6re dans une seconde zone (86) de separation, on recupere une seconde 
liqueur m6re (87). on fond (103) partiellement les seconds cristaux et on 
recycle les cristaux en suspension vers la premiere zone de cristallisation pour 
les recristalliser avec la fraction enrichie en paraxylene a la temperature T1. 

1 2. Precede selon rune des revendications 1 a 5, et 8, dans lequel on effectue (figure 
9 et 10) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en paraxylene dans 
une premiere zone de cristallisation a une temperature T1, on recup6re une 
suspension de premiers cristaux de paraxylene dans une premiere liqueur m6re, 
on separe les premiers cristaux de la premiere liqueur mere dans une premiere 
zone (82) de separation, on cristallise une partie au moins de la premiere 
liqueur mere dans une seconde zone (50) de cristallisation a une temperature T2 
Inferieure a T1, on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur mere dans 
une seconde zone (86) de separation, on recupere fa seconde liqueur mere, on 
recupere les premiers cristaux et les seconds cristaux et on les lave dans au 
moins une zone (110) de separation et de lavage a centre courant avec un solvant 
de lavage approprie, on recupere d'une part une liqueur (115) de lavage qui est 
recyciee au moins en partie vers la premiere zone (70) de cristallisation, on 
recupere d'autre part des cristaux de paraxylene, on les fond completement dans 
une zone de fusion (112) et on recueille un courant de paraxylene fondu. 
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